WO 2005/042801 


PCT/EP2004/011641 


lm Wesentlichen Chrom-freies Verfahren zum Passivieren von metallischen Oberfla- 
chen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Legierungen 

' Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein im Wesentlichen Chrom-freies Verfahren zum 
Passivieren von metallischen Oberflachen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Le- 
gierungen dureh Behandlung der Oberflache mit einer sauren, wassrigen Zubereitung 
welche mindestens ein im wesentlichen unvernetztes, wasserlosliches Polymer oder 

10 Copolymer mit mindestens 50 Gew. % (Meth)acrylsaureeinheiten, sowie Wasser oder 
ein mindestens 50 Gew. % Wasser enthaltendes, wassriges Losemittelgemisch um- 
fasst sowie durch zusatzliches Behandeln der Oberflache mit mindestens einem was- 
serloslichen Vernetzer, der mindestens 2 vernetzende Gruppen, ausgewahlt aus der 
Gruppe von Aziran-, Oxiran- oder Thiirangruppen umfasst. Die Erfindung betrifft wei- 

15 terhin Passivierungsschichten, die mittels des Verfahrens erhaltlich sind sowie eine fur 
dieses Verfahren geeignete Zubereitung. 

Die Korrosionsschutzbehandlung moderner metallischer Materialmen erfolgt ublicher- 
weise in mehrstufigen Prozessen, und die Oberflache behandelter Metalle weist meh- 
20 rere verschiedene Schichten auf . 

Der Schutz metallischer Bauteile vor Korrosion besitzt groBe wirtschaftliche Bedeu- 
tung. Gleichzeitig werden auch die Anforderungen an den Korrosionsschutz immer 
hoher. Beispielhaft sei darauf hingewiesen, dass bei neueren Autotypen heutzutage bis 
25 zu 12 Jahre Garantie gegen Durchrostung gewahrt werden. 

Technisch und wirtschaftlich voh besonderer Bedeutung ist insbesondere die Korrosi- 
onsschutzbehandlung von Aluminium-Oberflachen sowie der Oberflachen von verzink- 
ten Metallen, insbesondere von galvanisch verzinktem oderfeuerverzinktem Eisen 
30 bzw. Stahl. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, dass es unedler ist als der 
metallische Werkstoff selbst und deshalb zunachst selbst korrodiert. Der metallische 
Werkstoff an sich bleibt unversehrt, solange er noch durchgehend mit Zink bedeckt ist. 

In Gegenwart von Luftsauerstoff bildet sich auf der Oberflache von Zn oder Zn-Le- 
35 gierungen, Al oder Al-Legierungen zunachst eine dunne Oxidschicht, die den korrosi- 
ven Angriff auf das darunter liegende Metall je nach den auBeren Bedingungen mehr 
oder weniger verlangsamt. 

Um die schutzende Wirkung einer solchen Oxidschicht zu verstarken, werden Al- und 
40 Zn-Oberflachen im Regelfalle einer zusatzlichen Passivierungsbehandlung unterzogen. 
Im Zuge einer derartigen- Behandlung lost sich ein Teil des zu schutzenden Metalls 
auf, und wird gleich darauf wieder in einen oxidischen Film auf der Metalloberflache 
eingebaut. Dieser Film ahnelt dem ohnehin vorhandenen Oxidfilm, bietet aber einen 
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starkeren Schutz. Er wird ublicherweise als Passivierungsschicht bezeichnet. Er ver- 
bessert haufig auch die Haftung von auf dem Metall aufgebrachten Lackschichten. An- 
stelle des Begriffs „Passivierungsschichf wird daher der Begriff „Konversionsschicht" 
haufig synonym verwendet, manchmal auch der Begriff „Vorbehandlungsschicht". Pas- 
5 sivierungsschichten sind vergleichsweise dunn und weisen Qblicherweise eine Dicke 
von nicht mehr als 3 pirn auf. 


Zur Verstarkung des Korrosionsschutzes werden auf die Passivierungsschicht im Re- 
gelfalle zusatzliche (Lack)schichten aufgebracht. Meist handelt es sich um eine Kombi- 

10 nation mehrerer Lackschichten, die jeweils unterschiedlichen Zwecken dienen. Sie 
dienen beispielsweise dazu, die Passivierungsschicht und das Metall vor korrosiven 
Gasen und/oder Flussigkeiten aber auch vor mechanischen Beschadigungen, wie bei- 
spielsweise Steinschlag zu schutzen und naturlich auch asthetischen Zwecken. Lack- 
schichten sind ublicherweise deutlich dicker als Passivierungsschichten. Typische 

15 Dicken reichen von 5 fxm bis 400 [tm. Die Verwendung von Vernetzern mit Aziran-, 
Oxiran- Oder Thiirangruppen in Beschichtungsstoffen, Lacken Oder dergleichen ist be- 
kannt, beispielsweise aus WO 01/30513, JP-A 2002/327096, JP-A 2003/027254 und 
JP-A 2002/326310. Wie oben dargestellt, ist eine Lackierung Oder Beschichtung jedoch 
deutlich von einer Passivierung zu unterscheiden. 

20 

Die Passivierung kann zum permanenten Korrosionsschutz oder auch nur zum tempo- 
raren Korrosionsschutz eingesetzt werden. Ein temporarer Schutz wird beispielsweise 
nur zum Lagern oder Transportieren eines Metallbleches oder sonstigen metallischen 
Werkstiickes eingesetzt und vor der endgultigen Verarbeitung wieder entfernt. 

25 

Bisher wurden Passivierungsschichten auf Zink- oder Aluminiumoberflachen ublicher- 
weise durch Behandlung des zu schutzenden Werkstucks mit wassrigen, sauren L6- 
sungen von Cr0 3 erhalten. Der Mechanismus einer derartigen Passivierung ist kom- 
plex. Unter anderem wird metallisches Zn oder Al aus der Oberflache gelost und fallt in 
30 Form von amorphen Zink-Chromoxiden bzw. Aluminium-Chromoxiden wieder aus. Die 
Schichten konnen aber auch noch Fremdionen und/oder weitere Komponenten aus der 
Behandlungslosung enthalten. Insbesondere ist es bei der Behandlung mit Chromsau- 
re nicht zu vermeiden, dass auch ein gewisser Anteil von Cr(VI) in die Passivierungs- 
schicht eingebaut wird. 

35 

Um die Behandlung mit karzinogenen Cr(VI)-L6sungen zu vermeiden, ist die Behand- 
lungen mit sauren, wassrigen Cr(lll)-L6sungen vorgeschlagen worden. Beispielhaft sei 
auf US 4,384,902 oder WO 97/40208 verwiesen. Es gibt jedoch zunehmend Kunden 
am Markt, die vollig Chrom-freie Verfahren zum Passivieren wunschen. Zur Vermei- 
40 dung des Einsatzes von Cr(VI) wie Cr(lll) gewinnt daher der Einsatz von Polymeren 
zunehmend an Bedeutung. 
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Chrom-freie Verfahren zum Passivieren unter Verwendung organischer Poly merer sind 
prinzipiell bekannt. 

DE-A 195 16 765 offenbart ein Chrom- und fluoridfreies Verfahren zur Erzeugung von 
5 Konversionsschichten auf metallischen Oberflachen aus Zn oder AL Die zum Passivie- 
ren eingesetzte saure Losung umfasst ein wasserlosliches Polymeres, Phosphorsaure 
sowie Al-Chelatkomplexe. Die Verwendung von Vernetzern zum Passivieren ist nicht 
offenbart. 

1 0 DE-A 1 97 54 1 08 offenbart ein Chrom-freies wassriges Korrosionsschutzmittel, wel- 
ches Hexafluoro-Anionen von Ti(IV) und/oder 2r(IV), Vanadiumionen, Cobaltionen und 
Phosphorsaure umfast. Optional konnen weiterhin noch verschiedene filmbildende 
Polymere zugegeben werden. Die Verwendung von Vernetzern ist nicht offenbart. 

1 5 DE-A 1 99 23 084 offenbart ein Chrom-freies wassriges Korrosionsschutzmittel, wel- 
ches Hexafluoro-Anionen von Ti(IV), Si(IV) und/oder Zr(IV), eine Organophosphonsau- 
re sowie ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares, filmbildendes organisches 
Polymer oder Copolymer enthalt. Als polymere Bindemittel sind neben einer Vielzahl 
weiterer Polymere u.a. Acrylsaure und Methacrylsaure offenbart. Weiterhin wird auch 

20 die Verwendung von Harnstoffderivaten, Epoxidharzen, (blockierten) Polyisocyanaten 
oder deren oligomeren Derivaten als Vernetzer offenbart. Epoxidharze, basierend auf 
Bisphenol A oder F-Einheiten und Epichlorhydrin, sind jedoch nicht wasserloslich. Bei 
der bevorzugten Ausfiihrungsform von DE-A 199 23 084 wird eine (Meth)acrylat-Dis- 
persion optional in Kombination mit einem Epoxidharz eingesetzt. Dispersionen sind 

25 jedoch generell weniger gut geeignet als homogene Losungen, da einerseits die in 
Dispersionen vorhandenen Dispergierhilfsmittel und Tenside storend sein konnen und 
weiterhin die niedrige Viskositat eine nur sehr schlechte Filmdickeneinstellung ermog- 
licht. Homogene Systeme sind einfacher handhabbar, weil die Viskositat einfach durch 
den Gehalt des Losemittels eingestellt werden kann. Die Kombination eines wasserlos- 

30 lichen Polymers mit mehr als 50 Gew. % (Meth)acrylsaureeinheiten mit einem wasser- 
loslichen Vernetzer ist in DE-A 1 99 23 084 nicht offenbart. 

EP-A 787 830 offenbart eine Chrom-freie Zusammensetzung zur Behandlung metalli- 
scher Oberflachen, welche eine OH-Gruppen haltiges organisches Harz, Phosphorsau- 

35 re und mindestens eine Metallion, bspw. Co, Cu, Fe, Mn, Sn oder V umfasst. In den 
Beispielen sind auch Copolymere offenbart, die Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
reeinheiten aufweisen. Die Menge der (Meth)acrylsaureeinheiten in den Copolymeren 
liegt jedoch bei jeweils deutlich unter 50 Gew. %. Daneben werden vor allem Acrylate 
als Comonomere eingesetzt. Bei den offenbarten Copolymeren handelt es sich nicht 

40 urn homogen wasserlosliche Polymere. Die Schrift erwahnt auch optional die Verwen- 
dung von Epoxy-Vernetzern. Die Kombination eines wasserloslichen Polymers mit 
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mehr als 50 Gew. % (Meth)acrylsaureeinheitenmit einem wasserloslichen Vernetzer 
ist jedoch nicht offenbart. 

JP-A 56-000279 offenbart ein Cr-f reies Verfahren zur Oberflachenbehandlung, bei dem 
5 man die Oberflache von Zn oder verzinktem Stahl mit einer wassrigen Losung eines 
Polyamins sowie eines Metallsalzes von Phytinsaure behandelt. Die Verwendung von 
Vernetzern ist nicht offenbart. 

In unserer noch unveroffentlichten Anmeldung DE 103 07 973.4 ist die Verwendung 
10 von Carboxylat-reichen Polymeren zur Passivierung von Metallen beschrieben. Die 
Verwendung von Vernetzern ist nicht offenbart. 

Neben dem Erreichen eines sehr guten Korrosionsschutzes muss ein Chrom-freies 
Verfahren zum Passivieren aber auch noch eine Reihe verfahrenstechnischer Anforde- 
15 rungen erfuilen. 

Die Passivierung wird technisch beispielsweise so vorgenommen, indem man die zu 
passivierenden Werkstucke in eine passivierende Losung eintaucht. Lose Werkstucke 
(z. B. Schrauben) konnen hierzu in eine Trommel gefullt und die Trommel eingetaucht 

20 werden. GroBere Werkstucke konnen auch auf ein geeignetes Gestell montiert und das 
Gestell eingetaucht werden. Beim Tauchverfahren kann die Kontaktzeit zwischen der 
passivierenden Losung und dem Werkstuck vom Fachmann vergleichsweise frei be- 
stimmt werden, und somit konnen auch recht dicke Passivierungsschichten erhalten 
werden. Die Kontaktzeit kann durchaus im Bereich von Minuten liegen. Komplexere 

25 Werkstucke werden bei dieser Technik ublicherweise erst zusammengefugt, beispiels- 
weise aus Stahlteilen zusammen geschweisst und darin als Ganzes verzinkt und pas- 
siviert. 

Zur Herstellung von f lachigen metallischen Werkstucken wie beispielsweise Automobil- 
30 teilen, Karosserieteilen, Gerateverkleidungen, Fassadenverkleidungen, Deckenverklei- 
dungen oder Fensterprofilen werden Metallbleche mittels geeigneter Techniken wie 
Stanzen, Bohren, Falzen, Profilieren und/oder Tief Ziehen ausgeformt. GroBere Bautei- 
le, wie beispielsweise Automobilkarosserien werden gegebenenfalls durch Verschwei- 
Ben mehrerer Einzelteile zusammengefugt. Das Rohmaterial hierzu sind ublicherweise 
35 lange Metallbander, die durch Walzen des Metalls hergestellt und zum Lagern und 
Transportieren zu Rollen (sogenannten „Coiis") aufgewickelt werden. 

Das Verzinken und Passivieren derartiger Metallbander wird groBtechnisch in kontinu- 
ierlichen Anlagen vorgenommen. Das Metallband wird zunachst zum Verzinken durch 
40 eine Vorrichtung zum Verzinken, z.B. eine Wanne mit geschmolzenem Zink gefahren, 
und anschlieBend direkt weiter durch eine weitere Vorrichtung zum Passivieren, bei- 
spielsweise ebenfalls eine Wanne oder eine Spulvorrichtung. Im Regelfalle werden 
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noch weitere Verfahrensschritte kontinuierlich vorgenomrnen, beispielsweise Reini- 
gungs- oder Spulschritte oder auch das Aufbringen einer ersten Lackschicht auf die 
Passivierungsschicht Typische Geschwindigkeiten, mit denen Metallbander durch die 
kontinuierlichen Anlagen gefahren werden, liegen bei 50 bis 100 m/min. Dies bedeutet, 
5 dass die Kontakzeit zwischen der metallischen Oberflache und der zum Passivieren 
eingesetzten Zubereitung nurkurz ist. Ublicherweise stehen zum Behandeln nur weni- 
ge Sekunden zur Verfugung. Ein groBtechnisch geeignetes Verfahren muss daher mit 
nur kurzen Kontaktzeiten dennoch ausreichende Ergebnisse aufweisen. 

10 Aufgabe der Erfindung war es daher, ein verbessertes, im Wesentlichen Cr-freies Ver- 
fahren zum Passivieren von metallischen Oberflachen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder 
Al-Legierungen bereit zu stellen, welches gegenuber dem Stand der Technik verbes- 
serten Korrosionsschutz bietet und bei welchem zu einem zufriedenstellenden Ergeb- 
nis dennoch nur kurze Kontaktzeiten zwischen der metallischen Oberflache und der 

15 zum Passivieren eingesetzten Zubereitung erforderlich sind. Insbesondere sollte das 
Verfahren auch kontinuierlich durchgefuhrt werden konnen. 


Dementsprechend wurde ein im Wesentlichen Chrom-freies Verfahren zum Passivie- 
ren von metallischen Oberflachen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Legierungen 
20 gefunden, bei dem man die Oberflache des Metalls mit einer sauren, wassrigen Zube- 
reitung eines Polymers, welches -COOH-Gruppen und/oder deren Salze umfasst, be- 
handelt, wobei die zur Behandlung eingesetzte Zubereitung (Z) mindestens 

(a) mindestens ein im wesentlichen unvernetztes, wasserlosliches Polymer oder 
25 Copolymer (A), welches mindestens 50 Gew. % (Meth)acrylsaureeinheiten um- 
fasst, sowie 

(b) Wasser oder ein mindestens 50 Gew. % Wasser enthaltendes, wassriges Lose- 
mittelgemisch (B) umfasst, 

30 

und man die Oberflache weiterhin mit mindestens einem wasserloslichen Vernetzer 
behandelt, wobei der Vernetzer mindestens 2 vernetzencle Gruppen, ausgewahlt aus 
der Gruppe von Aziran-, Oxiran- oder Thiirangruppen umfasst, welche mittels einer 
mindestens 2 C-Atome umfassenden, verknupfenden Gruppe (X) miteinander verbun- 
35 den sind, das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des Vernetzers 1 12 bis 5000 g/mol 
betragt, und man die Behandlung mit dem Vernetzer vor, nach oder gleichzeitig mit der 
Behandlung mit der Zubereitung (Z) vornimmt. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei der metalli- 
schen Oberflache um die Oberflache eines Bandmetalles und weiterhin bevorzugt wird 
die Passivierung mittels eines kontinuierlichen Verfahrens vorgenommen. 

5 Die Erfindung betrifft weiterhin eine Passivierungsschicht auf einer metallischen Ober- 
flache aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder AI-Legierungen, die durch das Verfahren 
erhaltlich ist, metallische Oberflachen umfassend eine derartige Passivierungsschicht 
sowie eine Zubereitung zum Passivieren. 

10 Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren: 

Der Begriff „im Wesentlichen Chrom-frei" im Sinne dieser Erfindung' bedeutet, dass die 
eigentli'che passivierende Wirkung durch das eingesetzte Polymer in Kombination mit 
dem Vernetzer sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten der Zubereitung hervor- 

15 gerufen wird. Es soil jedoch nicht ausgeschfossen werden, dass geringe Mengen von 
Chrom-Verbindungen zur Feinsteuerung der Eigenschaften der Passivierungsschicht 
zugegeben werden konnten. Die Menge sollte aber 10 Gew. %, bevorzugt 5 Gew. % 
und besonders bevorzugt 2 Gew. % bezuglich der Menge von eingesetztem Polymer 
und Vernetzer zusammen nicht uberschreiten, wobei auBerdem ein Gehalt von 2 Gew. 

20 %, bevorzugt 1 Gew. % und besonders bevorzugt 0,5 Gew. % Chronn bezuglich aller 
Bestandteile der Zusammensetzung nicht uberschritten werden sollte. Falls Chrom- 
Verbindungen eingesetzt werden sollen, sollten bevorzugt Cr(III)-Verbindungen einge- 
setzt werden. Der Cr(VI)-Gehalt soli aber in jedem Falle so gering gehalten werden, 
dass der Cr(VI)-Gehalt auf dem passivierten Metall 1 mg/m 2 nicht uberschreitet. 

25 

Bevorzugt umfasst die zur Passivierung eingesetzte Zubereitung kein Cr(VI) und be- 
sonders bevorzugt keinerlei Chromverbindungen, und auch bei keinem anderen Ver- 
fahrensschritt werden bewusst Chrom-Verbindungen gleich welcher Oxidationsstufe 
eingesetzt. Aber selbst in diesem Falle konnen indirekt und an sich unbeabsichtigt ge- 

30 ringe Mengen Chrom in das Verfahren eingeschleppt werden. Sofern namlich zu dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Zink- oder Aluminium-Legierungen eingesetzt werden, 
welche Chrom als Legierungsbestandteil umfassen, oder verzinkter Stahl, bei dem das 
Eisen mit Chrom legiert ist, ist es immer im Bereich des Moglichen, dass geringe Men- 
gen Chrom im zu behandelnden Metall durch die fur das Verfahren eingesetzte Zube- 

35 reitung gelost werden und dementsprechend an sich unbeabsichtigt in die Zubereitung 
gelangen konnen. Auch beim Einsatz derartiger Metalle und den daraus resultierenden 
Konsequenzen soli das Verfahren als „im Wesentlichen Chrom-frei" angesehen wer- 
den. 
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Bei den metallischen Oberflachen, die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens pas- 
siviert werden, handelt es sich um Oberflachen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Le- 
gierungen. Es kann sich dabei um die Oberflachen von vollstandig aus den besagten 
Metallen bzw. Legierungen bestehenden Korpern beziehungsweise Werkstucken han- 
5 deln. Es kann sich aber auch um die Oberflachen von mit Zn, Zn-Legierungen, Al oder 
Al-Legierungen beschichteten Korpern handeln, wobei die Korper aus anderen 
Materialien, beispielsweise aus anderen Metallen, Legierungen, Polymeren oder 
Verbundwerkstoffen bestehen kann. Insbesondere kann es sich um die Oberflache von 
verzinktem Eisen oder Stahl handeln. In einer besonderen Ausfuhrungsform des 
10 Verfahrens handelt es sich um die Oberflache eines Bandmetalles, insbesondere um 
elektrolytisch verzinkten oder heiBverzinkten Stahl. 

Zn- oder Al-Legierungen sind dem Fachmann bekannt. Je nach dem gewunschten 
Anwendungszweck wahlt der Fachmann Art und Menge von Legierungsbestandteilen 
15 aus. Typische Bestandteile von Zink-Legierungen umfassen insbesondere Al, Pb, Si, 
Mg, Sn, Cu oder Cd. Typische Bestandteile von Aluminium-Legierungen umfassen 
insbesondere Mg, Mn, Si, Zn, Cr, Zr, Cu oder Ti. Es kann sich auch um Al/Zn-Le- 
gierungen handeln, bei denen Al- und Zn in annahernd gleicher Menge vorhanden 
sind. Mit derartigen Legierungen beschichteter Stahl ist kommerziell erhaltlich. 

20 

Die zum Passivieren eingesetzte Zubereitung (Z) umfasst mindestens ein wasserlosli- 
ches, unvernetztes Polymer oder Copolymer (A), welches mindestens 50 Gew. % 
(Meth)acrylsaureeinheiten (a1) umfasst. Die COOHrGruppen konnen auch ganz oder 
teilweise als Salze vorliegen, beispielsweise als Ammonium- oder Na-Salze. 

25 

Der Begriff wasserloslich im Sinne dieser Erfindung soli bedeuten, dass das oder die 
eingesetzten Polymere bzw. Copolymere (A) homogen wasserloslich sein sollen. 
Wassrige Dispersionen von vernetzten Polymerpartikeln an sich wasserunloslicher 
Polymerer gehoren nicht zum Umfange dieser Erfindung. 

30 

Bevorzugt sollten die eingesetzten (Co)polymere luckenlos mit Wasser mischbar sein, 
auch wenn dies nicht in jedem Falle absolut notwendig ist. Sie mussen aber zumindest 
in einem solchen MaBe wasserloslich sein, dass die Passivierung mittels des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens moglich ist. Im Regelfalle sollten die eingesetzten (Co)poly- 
35 mere eine Loslichkeit von mindestens 50 g/l, bevorzugt 100 g/l und besonders bevor- 
zugt mindestens 200 g/l aufweisen. 

Dem Fachmann auf dem Gebiet wasserloslicher Polymere ist bekannt, dass die Los- 
lichkeit COOH-Gruppen-haltiger Polymere in Wasser vom pH-Wert abhangig sein 
40 kann. Als Bezugspunkt soil daher jeweils der fur den jeweiligen Einsatzzweck ge- 
wunschte pH-Wert gewahlt werden. Ein (Co)polymer, welches bei einem bestimmten 
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pH-Wert eine nicht ausreichende Loslichkeit f ur den vorgesehenen Einsatzzweck hat, 
kann bei einem anderen pH-Wert eine ausreichende Loslichkeit aufweisen. 

Bei dem Polymer oder Copolymer (A) kann es sich um reine Polyacrylsaure oder Po- 
5 lymethacrylsaure handeln. 

Bevorzugt handelt es sich bei (A) aber um ein Copolymer, welches 50 bis 99 Gew. % 
(Meth)acrylsaureeinheiten (Aa) sowie zusatzlich 1 bis 50 Gew. % mindestens eines 
weiteren, von (Meth)acrylsaure verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Comonomers 
10 umfasst. 

Bevorzugt umfasst das Copolymer 60 bis 95 Gew. %, besonders bevorzugt 65 bis 
90 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 70 bis 85 Gew. % 
(Meth)acrylsaureeinheiten (Aa). 

Die Comonomere mussen eine Reihe von Anforderungen erfullen: Sie rnussen mit 
(Meth)acrylsaure sowie ggf. weiteren Comonomeren copolymerisierbar sein. Weiterhin 
muss auch das Copolymer (A) wasserloslich sein. 

20 Bei dem mindestens einen Comonomer handelt es sich insbesondere um mindestens 
ein von (Meth)acrylsaure verschiedenes Comonomer (Ab), welches uber eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe und uber eine saure Gruppe verfugt. Dabei kann es sich 
ebenfalls um Carboxylatgruppen, aber auch um andere saure Gruppen wie beispiels- 
weise Phosphorsaure-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen handeln. Die Co- 

25 monomere konnen jeweils nur uber gleichartige oder auch uber verschiedenartige sau- 
re Gruppen verfugen. Selbstverstandlich konnen auch mehrere verschiedene Como- 
nomere (Ab) mit sauren Gruppen eingesetzt werden. 

Beispiele von Comonomeren (Ab) umfassen COOH-Gruppen aufweisende Sauren der 
30 allgemeinen Formel RHC=CH-(CH 2 ) n -COOH mit n=1 bis 8, und R= H oder C^ bis C 3 
wie beispielsweise Vinylessigsaure, Crotonsaure oder Isocrotonsaure, zwei COOH- 
Gruppen aufweisende ungesattigte Sauren wie Maleinsaure oder Fumarsaure, Phos- 
phonsauregruppen aufweisende Sauren wie Vinylphosphonsaure, Allyphosphonsaure 
oder 3-Butenylphosphonsaure, Phosphorsauregruppen aufweisende Sauren wie Phos- 
35 phorsauremonovinylester, Phosphorsauremonoallylester, Phosphorsaure(mono-3-bu- 
tenyl)ester oder (Meth)acrylsaure(phosphonoxyethyl)ester oder Sulfonsauregruppen 
aufweisende Sauren wie Styrolsulfonsaure. 
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Beispiele besonders geeigneter Comonomerer (Ab) umfassen Maleinsaure, Fumarsau- 
re und Vinylphosphonsaure. 

Bevorzugt sind 2 bis 50 und besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew. % weiterer Comono- 
5 merer (Ab) vorhanden. 

Das Copolymer (A) kann weiterhin noch ein Oder mehrere Comonornere (Ac) umfas- 
sen, welche eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, aber keine saure Gruppe umfassen. 
Beispiele derartiger Monomerer umfassen Olefine wie Ethylen, Propylen oder Styrol, 

10 Ester aus Vinylalkohol und Monocarbonsauren, insbesondere wie Vinylacetat oder 
Vinylpropionat sowie weiterhin insbesondere (Meth)acrylate mit verschiedensten Alko- 
holresten wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n- Butyl (meth)acrylat oder 
2-Ethylhexyl(meth)acrylat. Es kann sich weiterhin auch um OH-Gruppen aufweisende 
Monomere handeln, wie beispielweise p-Vinylphenol oder insbesondere ethoxylierte 

1 5 oder propoxylierte (Meth)acrylsaure. 

Die Comonornere (Ac) werden zur Feinsteuerung der Eigenschaften eingesetzt. Falls 
vorhanden, so wird deren Menge je nach den gewunschten Eigenschaften der Polyme- 
ren, beispieteweise deren Loslichkeit bestimmt. Die Menge sollte aber im Regelfalie 
20 30 Gew: %, bevorzugt 20 Gew. %, besonders bevorzugt 10 Gew. % und ganz beson- 
ders bevorzugt 5 Gew. % nicht ubersteigen. 

Die Copolymere (A) konnen nach dem Fachmann bekannten Verfahrensweisen herge- 
stellt werden. Bevorzugt werden die Polymere und/oder Copolymere durch radikalische 

25 Copolymerisation der genannten Komponenten (Aa) sowie gegebenenfalls (Ab) 
und/oder (Ac) hergestellt. Monomere mit mehr als einer ethylenisch ungesattigten 
Gruppe, die entsprechend vernetzend wirken, 'konnen in Spezialfallen zur Feinsteue- 
rung der Eigenschaften eingesetzt we>den. Sie sollten aber allenfalls in ganz geringer 
Menge eingesetzt, so dass das Polymer im wesentlichen unvernetzt bleibt. Die Menge 

30 eines vernetzenden Monomers sollte im Regelfalie 1 Gew. %, bevorzugt 0,5 Gew. % 
nicht uberschreiten und bevorzugt wird gar keines verwendet. 

Die Herstellung der Polymere kann auch erfolgen, indem man im Falle der sauren Mo- 
nomere zur Polymerisation nicht die freien Sauren einsetzt, sondern in Form von deren 
35 Salzen, Estern, Anhydriden oder anderen hydrolysierbaren Derivaten. Freie Saure- 

gruppen lassen sich daraus dann in einem separaten Schritt durch Hydrolyse, ggf.unter 
Verwendung geeigneter Basen erhalten. Insbesondere Maleinsaure wird ublicherweise 
in Form von Maleinsaureanhydrid polymerisiert und erst nach der Polymerisation, oder 
eventuell sogar erst in der Zubereitung hydrolysiert. 

40 
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Das mittlere Molekulargewicht der eingesetzten (Co)polymere ist nicht prinzipiell be- 
schrankt, solange die (Co)polymere noch in ausreichendem MaBe homogen wasser- 
loslich sind. Es wird vom Fachmann je nach dem gewiinschten Anwendungszweck 
bestimmt. Durch die Wahl eines bestimmten Molekulargewichtes lasst sich vom Fach- 
5 mann beispielsweise die Viskositat der Zubereitung beeinflussen und fur den ge- 
wiinschten Zweck gezielt einstellen. Im Allgemeinen betragt das Gewichtsmittel M w der 
Polymere 500 bis 2 000 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 1 000 000, besonders bevor- 
zugt 2000 bis 500 000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 3000 bis 300 000 g/mol. 

10 Besonders bevorzugt handelt es sich dem Copolymer (A) um eines aufgebaut aus 
(Meth)acrylsaure und Maleinsaureanhydrid, insbesondere aus 70 bis 80 Gew. % 
(Meth)acrylsaure sowie 20 bis 30 Gew. % Maleinsaureanhydrid. 

Weiterhin bevorzugt kann neben (Meth)acrylsaure und Maleinsaureanhydrid noch Vi- 
15 nylphosphonsaure als weiteres Comonomer in Mengen von 1 bis 30 Gew, %, bevor- 
zugt 1 bis 20 Gew. % und besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew. % eingesetzt werden. 
Ein bevorzugtes Copolymer kann beispielsweise aus 70 bis 80 Gew. % (Meth)acryl- 
saure, 15 bis 25 Gew. % Maleinsaureanhydrid sowie 1 bis 10 Gew. % Vinylphosphon- 
saure aufgebaut sein. 

20 

Die Maleinsaureanhydrideinheiten werden unmittelbar am Beginn, parallel Oder im An- 
schluss an die Polymerisation zu Maleinsaureeinheiten hydrolysiert, bevorzugt mit ei- 
ner Base wie beispielsweise Triethanolamin. 

25 Als Komponente (b) umfasst die fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzte Zu- 
bereitung (Z) bevorzugt nur Wasser Oder ein mindestens 50 Gew. % Wasser enthal- 
tendes, wassriges Losemittelgemisch. Falls ein wassriges Gemisch eingesetzt wird, 
umfasst das Gemisch bevorzugt mindestens 65 Gew. %, besonders bevorzugt mindes- 
tens 80 Gew. % und ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Gew. % Wasser. Die 

30 Angaben beziehen sich jeweils auf die Gesamtmenge aller Losemittel. Weitere Kom- 
ponenten eines Gemisches sind mit Wasser mischbare Losungsmittel. Beispiele urn- 
fassen Monoalkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol, hohere Alkohole wie Ethy- 
lenglykol oder Polyetherpolyole und Etheralkohole wie Butylglykol oder Methoxypropa- 
nol. 

35 

Bevorzugt wird nur Wasser als Losemittel eingesetzt. 

Die Konzentration der Polymere oder Copolymere (A) in der Zubereitung wird vom 
Fachmann je nach dem gewunschten Anwendungszweck bestimmt. Beispielsweise 
40 hangt die Dicke der Passivierungsschicht von der gewahlten Verfahrenstechnik ab, 
aber auch beispielsweise von der Viskositat der zum Passivieren eingesetzten Zu- 
sammensetzung. Im allgemeinen bewahrt hat sich eine Konzentration von 0,01 g/l bis 
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500 g/l, bevorzugt 0,1 g/l bis 200 g/l, und besonders bevorzugt 0,5 g/l bis 5 g/l. Die an- 
gegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die einsatzfertige Zubereitung. Es ist im 
Regelfalle moglich, zunachst ein Konzentrat herzustellen, welches erst vor Ort mit 
Wasser oder optional anderen Losemittelgemischen auf die gewiinschte Konzentration 
5 verdunnt wird. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Zubereitung (Z) ist sauer. Sie weist im Allgemeinen 
einen pH-Wert von 1 bis 6 auf, wobei je nach Substrat und Applikationsart sowie Ein- 
wirkungsdauer der Zubereitung (Z) auf die Oberflache engere pH-Bereiche gewahlt 
1 0 sein konnen. Beispielsweise stellt man den pH-Wert zur Behandlung von Aluminium - 
oberflachen vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 4 und bei Behandlung von Zink 
oder verzinktem Stahl vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 5 ein. 

Der pH-Wert der Zubereitung kann einerseits durch die Art und Konzentration der 
1 5 COOH-Gruppen aufweisenden Polymere oder Copolymere gesteuert werden und er- 
gibt sich somit automatisch. 

Die Zubereitung kann aber optional auch noch mindestens eine anorganische oder 
organische Saure oder deren Mischungen umfassen. Beispiele geeigneter Sauren um- 

20 fassen phosphor-, schwefel- oder stickstoffhaltige Sauren wie Phosphorsaure, Phos- 
phonsaure, Schwefelsaure, Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, Amidosulfonsauro, 
p-Toluolsulfonsaure, m-Nitrobenzolsulfonsaure und Derivaten davon, Salpetersaure, 
Flusssaure, Salzsaure, Borsaure, Ameisensaure, Oxalsaure oder Essigsaure. Bevor- 
zugt wird die Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus HN0 3 , H 2 S0 4| H 3 P0 4 , 

25 Ameisensaure oder Essigsaure. Besonders bevorzugt sind H 3 P0 4 und/oder HN0 3 - 
Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener Sauren eingesetzt werden. 

Die Art und Konzentration der Saure in der Zubereitung (Z) wird vom Fachmann je 
nach dem gewunschten Anwendungszweck und pH-Wert bestimmt. Im allgemeinen 
30 bewahrt hat sich eine Konzentration von 0,01 g/l bis 30 g/l, bevorzugt 0,05 g/l bis 3 g/l, 
und besonders bevorzugt 0,1 g/l bis 5 g/l. 

Erfindungsgema3 wird fur das Verfahren weiterhin mindestens ein wasserloslicher 
Vernetzer eingesetzt, wobei der Vernetzer mindestens 2 vernetzende Gruppen, aus- 
35 gewahlt aus der Gruppe von Aziran-, Oxiran- oder Thiirangruppen umfasst Im Regel- 
falle weisen die eingesetzten Vernetzer jeweils nur eine Art vernetzender Gruppen auf, 
auch wenn in Spezialfallen Abweichungen von dieser Regel moglich sein sollen. Eben- 
so ist es beim Einsatz mehrerer verschiedener Vernetzer bevorzugt, wenn diese nur 
eine Art vernetzender Gruppen auf weisen. 

40 
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Bevorzugt sollten die eingesetzten Vernetzer luckenlos mit Wasser mischbar sein, 
auch wenn dies nicht in jedem Falle absolut notwendig ist. Sie mussen aber zumindest 
in einem solchen MaBe wasserloslich sein, dass die Passivierung mittels des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens mogiich ist. Im Regelfalle sollten die eingesetzten Vernet- 
5 zer eine Loslichkeit in Wasser von mindestens 10 g/l, bevorzugt 30 g/l und besonders 
bevorzugt mindestens 60 g/l aufweisen. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des Vernetzers betragt 112 bis ca. 50O0 j 
g/mol, bevorzugt 150 bis 2500 g/mol und besonders bevorzugt 200 bis 2000 g/mol. 

10 

Die mindestens zwei vernetzenden Gruppen sind mittels einer mindestens 2 C-Atome 
umfassenden verknupfenden Gruppe X miteinander verbunden. Bei Oxiran- und Thi- 
ran-Gruppen ist naturgemaB eine Verknupfung nur in 2 bzw. 3-Stellung des Dreiringes 
mogiich. Bei Aziran-Gruppen kommt zusatzlich auch die 1-Stellung in* Frage. Dies ist 
1 5 auch die bevorzugte Stellung. Bevorzugt sind Oxiran- oder Aziran-Vernetzer. 

Bei der verknupfenden Gruppe X kann es sich um eine geradkettige, verzweigte oder 
cyclische aliphatische, aromatische oder araliphatische Gruppe handeln, welche auch 
noch zusatzliche Heteroatome oder Substituenten aufweisen kann. Bevorzugt handelt 
20 es sich bei der verknupfenden Gruppe um eine geradkettige oder verzweigte aliphati- 
sche Gruppe, bei der nicht benachbarte Kohlenstoffatome auch durch O-Atome ersetzt 
sein konnen. 

Die Vernetzer umfassen mindestens 2 verhetzende Gruppen. Die Anzahl der vernet- 
25 zenden Gruppen ist nach oben nicht prinzipiell beschrankt Bewahrt hat sich aber eine 
Zahl von 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 6 vernetzenden 
Gruppen. 

Insbesondere bewahrt zur Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung haben sich mindes- 
30 tens zwei Aziran-Gruppen aufweisende Vernetzer der allgemeinen Formel (I) 



O 


wobei es sich bei m um eine naturliche Zahl £ 2 handelt. Bevorzugt handelt es sich bei 
m um eine naturliche Zahl von 2 bis 6. Bei R 2 handelt es sich um H und/oder eine Me- 
35 thylgruppe. Bevorzugt umfasst ein Vernetzermolekul nur die gleichen Reste R 2 an den 
vernetzenden Gruppen und besonders bevorzugt handelt es sich bei R 2 um ein H- 
Atom. 
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Bei dem Rest R'Om- handelt es sich um einen m-wertigen, aliphatischen Alkoxyrest. 
Der Rest weist mindestens m O-Atome auf , an die m Reste der allgemeinen Formel 
(la) 

R 2 



A 


(la) 

N- 


5 angebunden sind. Die Aziran-Gruppen sind also jeweils liber verknupfende Gruppen 
mit dem Rest R 1 O m - verbunden. 

Die aliphatischen Alkoxy reste R 1 O m - konnen weitere O-Atome oder andere Heteroato- 
me wie beispielsweise N im Rest R 1 aufweisen. Sie leiten sich von den entsprechen- 
1 0 den aliphatischen Alkoholen R 1 (OH) m . ab, wobei m' £ m ist 

Beispiele fur geeignete Alkohole umfassen Glykol, Propandiol, Butaridiol, Butendiol, 
Butindiol, Pentandiol, Hexandiol, Diglykol, Triglykol, Oligo- oder Polyethylenglykol, Gly- 
cerin, Polypropylenglykol, Neopentylglykol, Polyglycerin, Trimethylolmethan, Trimethy- 

1 5 lolethan, Trimethylolpropan, 1 ,2,4-Butantriol, Tris(hydroxymethyl)amin, Tris(hydroxy- 
ethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Bis(trimethylolpropan) oderZucker, 
wie zum Beispiel Glucose oder Sorbitol. Die Alkohole konnen auch noch mit Ethylen- 
oxid, Propylenoxid oder Butylenoxid zur di- oder hdherfunktionellen Polyetherolen um- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden ausschlieBlich ethoxylierte Produkte eingesetzt. Bei 

20 den Alkoholen kann es sich auch um Oligomere bzw. Polymere geeigneten Molekular- 
gewichtes handeln, welche Vihylalkoholeinheiten umfassen, wie beispielsweise Polyvi- 
nylalkohol bzw. Polyviriylalkohol-Copolymere. 

Bevorzugt zur Ausfuhrung dieser Erfindung eignen sich Glykol, Butandiol, Glycerin, 
25 Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, sowie deren Polye- 
therole auf Basis von Ethylenoxid, besonders bevorzugt ist Trimethylolpropan. 

Zur Herstellung der Vernetzer der allgemeinen Formel (I) kann zunachst ein m'-wer- 
tiger Alkohol der allgemeinen Formel R 1 (OH) m . mit (Meth)acrylsaure oder einem ge- 

30 eignetetn (Meth)acrylsaurederivat zu einem (Meth)acrylsaureester umgesetzt werden. 
Es mussen nicht alle OH-Gruppen des Alkohols umgesetzt werden, solange zumindest 
2 umgesetzt werden. Zur Ausfuhrung dieser Reaktion eignet sich insbesondere (Meth)- 
acrylsaureanhydrid. Der erhaltene Ester wird in einem zweiten Reaktionsschritt mit 
Aziran oder 2-Methylaziran umgesetzt, wobei das Aziran mittels einer Michael-Addition 

35 an die Doppelbindung der (Meth)acrylsaureeinheit addiert wird. Azirangruppen umfas- 
sende Vernetzer von Formel (I) sind auch kommerziell erhaltlich, beispielweise als 
Corial® Harter (Fa. BASF AG) 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung haben sich mindestens zwei Oxiran- 
Gruppen aufweisende Vernetzer der allgemeinen Formel (II) 


bewahrt, wobei es sich bei m um eine naturliche Zahl £ 2 handelt. Bevorzugt handelt 
es sich bei m um eine naturliche Zahl von 2 bis 6. 

Die Abkurzung R 1 O m - hat dabei die oben aufgefuhrte Bedeutung. Bevorzugte Reste in 
den Vernetzern (II) leiten sich von Glycerin, Oligoglycerinen, insbesondere Di- Oder 
Triglycerin, Glykol oder Polyethylenglykolen der allgemeinen 
Formel HO-(CH 2 -CH 2 -0) n -H ab, wobei n bevorzugt fur 2 bis 25 steht 

Zur Herstellung der Vernetzer der Formel (II) kann ein Polyalkohol der allgemeinen 
Formel R 1 (OH) m . mit Glycidylchlorid umgesetzt werden. Es mussen nicht alle 
OH-Gruppen des Alkohols umgesetzt werden, solange zumindest 2 umgesetzt werden. 
Verschiedene Oxirangruppen umfassende Vernetzer der Formel (II) sind kommerziell 
erhaltlich, beispielsweise unter der Marke Denacol® (Fa. Nagase Chemicals Ltd.). 

Der Fachmann trifft unter den prinzipiell moglichen Vernetzern eine geeignete Auswahl 
je nach den gewiinschten Passiverungsbedingungen und den gewunschten Eigen- 
schaften der Passivierungsschicht 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserloslichen Vernetzer konnen in der Zuberei- 
tung (Z) gelost sein, so dass die Behandlung der metallischen Oberflache mit dem 
Vernetzer und die Behandlung mit der Zubereitung gleichzeitig erfolgen. 

Es ist aber auch moglich, die Oberflache mit dem Vernetzer in einem separaten Schritt 
vor und/oder nach der Behandlung mit der Zubereitung zu behandeln. Letzteres ist 
insbesondere empfehelenswert, wenn der Vernetzer in der gewahlten Zubereitung und 
den gewahlten Passivierungsbedingungen nicht vollig inert ist, sondern mit den Kom- 
ponenten der Zubereitung reagiert. Unerwunschte Reaktionen werden auch vorteilhaft 
vermieden, indem man den Vernetzer erst unmittelbar vor der Anwendung in die Zube- 
reitung einmischt. 

Das Verhaltnis des Vernetzers zum Polymer wird vom Fachmann je nach den ge- 
wunschten Eigenschaften bestimmt. Bewahrt hat sich im Regelfalle ein Gewichtsver- 
haltnis von Polymer zu Vernetzer von 0,05 : 1 bis 50 : 1 , bevorzugt 0,1 bis 20:1 und 
besonders bevorzugt 0,5:1 bis 1 0:1 . 



(II) 
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Die Zubereitung kahn uber die genannten Komponenten noch optional weitere Kom- 
ponenten umfassen. 

Bei den optional vorhandenen Komponenten kann es sich beispielsweise um Uber- 
5 gangsmetallionen und -verbindungen, beispielsweise des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, 
Ca, Mn, Mo, W, Ti, Zr, Hf, Bi, Cr und/oder der Lanthaniden handeln. Falls Cr vorhan- 
den ist, sollten die eingangs definierten Mengen nicht uberschritten werden. Bevorzugt 
werden keine Cr(VI)-Verbindungen eingesetzt, besonders bevorzugt uberhaupt keine 
Chrom-Verbindungen. Es kann sich auch um Verbindungen von Hauptgruppenelemen- 

10 ten handeln, wie beispielsweise Si und/oder Al. Die Verbindungen konnen beispiels- 
weise in Form der jeweiligen Aqua-Komplexe eingesetzt werden. Es kann sich aber 
auch um Komplexe mit anderen Liganden handeln, wie beispielsweise Fluorid-Kom 
plexe von Ti(IV), Zr(IV) oder Si(IV) oder Oxometallate wie beispielsweise Mo0 4 2 "oder 
W0 4 2 \ Weiterhin konnen auch Komplexe mit typischen chelatbildenden Liganden wie 

15 Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA), Hy 
droxyethylethylendiamintriessigsaure (HEDTA), Nitrilotriessigsaure (NTA) oder Me- 
thylglycindiessigsaure (MGDA) eingesetzt werden. 

Weitere optionale Komponenten umfassen oberflachenaktive Verbindungen, Korrosi- 
20 onsinhibitoren oder typische Galvanohilfsmittel. 

Der Fachmann trifft unter den prinzipiell moglichen optionalen Komponenten sowie 
ihren Mengen je nach der gewunschten Anwendung eine entsprechende Auswahl. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zum Passivieren metallischer Oberflachen wird 
die Oberflache des Metalls mit der Zubereitung (Z) sowie mit dem Vernetzer behandelt, 
beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder Aufwalzen. Nach einem Tauchprozess 
kann man zum Entfernen uberschussiger Behandlungslosung das Werkstuck abtropfen 
lassen; bei Blechen, Metallfolien oder dergleichen lasst sich uberschussige Behand- 

30 lungslosung aber beispielsweise auch abquetschen oder abrakeln. Bei der Behandlung 
werden zumindest Teile des eingesetzten Polymers sowie weitere Komponenten der 
Zubereitung von der Oberflache des Metalls chemisorbiert, so dass eine teste Bindung 
zwischen Oberflache und dem Komponenten zustande kommt. Die Behandlung mit der 
Zubreitung erfolgt im Regelfalle bei Raumtemperatur ohne dass damit hohere Tempe- 

35 raturen prinzipiell ausgeschlossen werden sein sollen. 

Falls der Vernetzer nicht in der Zubereitung enthalten ist, wird der Vernetzer bevorzugt 
ebenfalls in Wasser gelost, und durch beispielsweise Spruhen, Walzen oder Tauchen 
vor und/oder nach der Behandlung mit der Zubereitung ohne Vernetzer auf die Metall- 
40 oberflache aufgebracht. Selbstverstandlich kann auch ein Teil des Vernetzers in der 
Zubereitung enthalten sein, wahrend ein zweiter Teil des Vernetzers in einem separa- 
ten Schritt aufgebracht wird. 
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Es kann sich bei der Behandlung um einen sogenannten „No-rinse" Prozess handeln, 
bei dem die Behandlungslosung unmittelbar nach dem Aufbringen ohne Abspulen di- 
rekt in einem Trockenofen eingetrocknet wird. 

5 Es ist aber auch moglich, die Oberflache nach der Behandlung mit einer Reinigungs- 
f iussigkeit, insbesondere mit Wasser, nachzuspulen, um Reste der erfindungsgemaB 
eingesetzten Zubereitung von der Oberflache zu entfernen. 

Die Vernetzung des Polymers durch den Vernetzer kann auch bei Raumtemperatur 
1 0 . erfolgen. Bevorzugt wird aber nach der Behandlung des Metalles mit der Zubereitung 
sowie dem Vernetzer die Metalloberflache erwarmt. Bewahrt hat sich hierbei eine Tem- 
peratur von 30°C bis 120°C, bevorzugt 40°C bis 100°C und besonders bevorzugt 
50°C bis 80°C. 

15 Die Behandlung der Metalloberflache mit der Zubereitung und dem Vernetzer kann 
diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich erfolgen. Ein kontinuierliches Verfahren 
eignet sich insbesondere zum Behandeln von Bandmetallen. Das Metallband wird 
hierbei durch eine Wanne oder eine Spruhvorrichtung mit der Zubereitung sowie optio- 
nal eine Wanne oder Spruhvorrichtung fur den Vernetzer sowie optional durch weitere 

20 Vor- oder Nachbehandlungsstationen gefahren. 

Die Behandlungsdauer wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften 
der Schicht, der zur Behandlung eingesetzten Zusammensetzung und den technischen 
Rahmenbedingungen festgelegt werden. Sie kann deutlich weniger als eine Sekunde 
25 oder mehrere Minuten betragen. Beim kontinuierlichen Verfahren hat es sich beson- 
ders bewahrt, die Oberflache mit der Zubereitung fur eine Dauer von 1 bis 60 s in Kon- 
takt zu bringen. 

Ob man den Vernetzer der Zubereitung zugibt oder die Metalloberflache in einem se- 
30 paraten Schritt mit dem Vernetzer behandelt, wird vom Fachmann je nach dem ge- 
wunschten Ergebnis sowie den Verhaltnissen entschieden. Die Verwendung einer Zu- 
bereitung, welche den Vernetzer bereits enthalt, ist einfacher und billiger durchzufuh- 
ren, weil ein separater zweiter Verfahrensschritt nicht erforderlich ist. 

35 Die Behandlung mit der Zubereitung und mit dem Vernetzer in zwei (oder drei) separa- 
ten Verfahrensschritten hat auf der anderen Seite den Vorteil, dass damit mehr verfah- 
renstechnische Freiheitsgrade gewonnen werden, die fur besondere Effekte genutzt 
werden konnen. 

40 Die den Vernetzer enthaltende Zubereitung kann im Regelfalle zumindest nicht fur lan- 
gere Zeit auf hohere Temperaturen erhitzt werden, well ansonsten zumindest Teile des 
Vernetzers vorzeitig und unerwunscht mit dem Polymer, anderen Bestandteilen der 
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.Zubereitung oder mit sich selbst reagieren. Durch derartige unerwunschte Nebenreak- 
tionen konnen sich Eigenschaften der Passivierungsschicht verschlechtern und im un- 
giinstigsten Falle sogar vollig unbrauchbare Ergebnisse erhalten werden. Die Behand- 
lung muss in diesem Falle daher ublicherweise im wesentlichen bei Raumtemperatur 
5 stattfinden. 

Wird die Behandlung mit dem Vernetzer in einem separaten Schritt durchgefuhrt, dann 
kann die Behandlung mit der Zubereiitung bei deutlich hoheren Temperaturen vorge- 
nommen werden, beispielsweise bei 50 bis 80°C, ohne dass unerwunschte Reaktionen 

10 ' des Vernetzers zu befurchten sind. Dadurch konnen die Ausbildung der Passivierungs- 
schicht beschleunigt und/oder andere Eigenschaften der Passivierungsschicht, wie 
beispielsweise deren Dicke beeinflusst werden. Die Behandlung mit dem Vernetzer 
erfolgt dann in einem separaten Schritt, beispielsweise mit einer Losung des Vernet- 
zers bei Raumtemperatur. Sie kann danach, aber auch vor der Behandlung mit der 

15 Zubereitung erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann optional auch noch einen oder mehrere Vor- 
behandlungsschritte umfassen.. Beispielsweise kann die metallische Oberflache vor 
dem Passivieren mit der erfindungsgemaB eingesetzten Zubereitung gereinigt werden, 
20 z.B. urn Fette oder 6le zu entfernen. Weiterhin kann sie vor dem Passivieren auch 

gebeizt werden, urn oxidische Belage, Zunder, einen temporaren Korrosionsschutz und 
dergleichen zu entfernen. Weiterhin muss die Oberflache nach und zwischen derarti- 
gen Vorbehandlungsschritten auch gegebenenfalls mit Wasser gespult werden, um die 
Reste von Spullosungen oder Beizlosungen zu entfernen. 

25 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens ist eine Passivierungsschicht auf einer me- 
tallischen Oberflache aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Legierungen erhaltlich. Die 
genaue Struktur und Zusammensetzung der Passivierungsschicht ist uns nicht be- 
kannt. Sie umfasst aber neben den ublichen amorphen Oxiden des Aluminiums oder 
30 Zinks sowie ggf. weiterer Metalle auch die Reaktionsprodukte des Polymers sowie des 
Vernetzers sowie ggf. weitere Komponenten der Schicht. Die Zusammensetzung der 
Passivierungsschicht ist nicht homogen, sondern die Komponenten scheinen Konzent- 
rationsgradienten aufzuweisen. 

35 Die Dicke der Passivierungsschicht wird vom Fachmann je nach den gewunschten 
Eigenschaften der Schicht eingestellt. Im Regelfalle betragt die Dicke 0,01 bis 3 p,m, 
bevorzugt 0,1 bis 2,5 jxm, und besonders bevorzugt 1 bis 2 \xm. Die Dicke lasst sich 
beispielsweise uber die Art und Menge der aufgetragenen Komponenten sowie die 
Einwirkzeit beeinflussen. Weiterhin lasst sie sich durch verfahrenstechnische Parame- 

40 ter beeinflussen, beispielsweise durch Abrakeln oder Abwalzen zu viel aufgebrachter 
Behandlungslosung. 
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Die Dicke der Schicht wird dabei durch Differenzwagung vor und nach Einwirkung der 
erfindungsgemaB eingesetzten Zusammensetzung auf die Metalloberflache unter der 
Annahme, dass die Schicht eine spezifische Dichte von 1 kg/I aufweist, ermittelt/lm 
Folgenden wird unter „Schichtdicke" immer eine derartig ermittelte GroBe verstanden, 
5 unabhangig davon, welche spezifische Dichte die Schicht tatsachlich aufweist. Diese 
diinnen Schichten genugen, urn einen hervorragenden Korrosionsschutz zu erzielen. 
Durch solche dunnen Schichten ist die MaBhaltigkeit der passivierten Werkstiicke ge- 
wahrleistet. 


1 0 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine metallische Oberflache, 
welche die erfindungsgemaBe Passivierungsschicht umfasst. Die Passivierungsschicht 
ist unmittelbar auf der eigentlichen Metalloberflache aufgebracht. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform handelt es sich Bandmetall aus Stahl, welches eine Beschichtung 
aus Zn Oder einer Zn-Legierung umfasst, und auf der eine erfindungsgemaBe Passivie- 

1 5 rungsschicht aufgebracht ist. 

Die metallische Oberflache mit Passivierungsschicht kann in prinzipiell bekannter Art 
und Weise mit einer oder mehreren farb- oder effektgebende Lackschichten uberla- 
ckiert werden. Typische Lacke, deren Zusammensetzung sowie typische Schichtfolgen 
20 bei mehreren Lackschichten sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. 

Durch die erfindungsgemaBe Verwendung eines wasserloslichen Vernetzers lasst sich 
die Wirksamkeit der Passivierungsschicht gegenuber Schichten ohne Vernetzer deut- 
lich steigern. 

25 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher illustrieren: 


Allqemeine Versuchsbeschreibunq 


30 Fur die Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden Prufbleche aus verzinktem Stahl 
(20 fjrn einseitige Zinkauf lage) eingesetzt 

In den Beispielen wurde folgende Blech-Vorbehandlung gewahlt: 
Unpassivierte Stahlbleche wurden 10 s in eine Reinigungslosung aus 0,5% HCI und 
35 0,1 % eines Alkylphenolethoxylats mit 1 0 Ethylenoxid-Einheiten getaucht, sofort mit 
Wasser abgespult und anschlieBend mit Stickstoff getrocknet 

Ansetzen der Zusammensetzungen zur Passivierung: 

Jeweils 5%ige wassrige Losungen des jeweils eingesetzten Polymere wurden homo- 
40 genisiert und in ein Tauchbad gefullt. Die Losungen enthielten auBerdem 0,1 Gew. % 
von HN0 3 oder von H3PO4. Die vorgereinigten Bleche wurden 10 s eingetaucht und bei 
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Raumtemperatur getrocknet. AbschlieBend wurden die Rander der passivierten Bleche 
abgeklebt, um Randeffekte auszuschlieBen. 

Die Bleche wurden wie weiter unten beschrieben passiviert. 

5 

Die Dicke der Passivierungsschicht wurde durch Differenzwagung vor und nach Ein- 
wirken der erfindungsgemaB eingesetzten Zusammensetzung auf die Metalloberflache 
und unter der Annahme, dass die Schicht eine spezifische Dichte von 1 kg/I aufweist, 
ermittelt. Im Folgenden wird unter „Schichtdicke" immer eine derartig. ermittelte GroBe 
10 verstanden, unabhangig davon, welche spezifische Dichte die Schicht tatsachlich auf- 
weist. 

Die korrosionsinhibierende Wirkung wurde mitteis eines Salzsprtihtests nach 
DIN 50021 ermittelt. Je nachdem welche Art von Korrosionsschaden beobachtet wird, 
1 5 wird die Standzeit im Korrosionstest unterschiedlich def iniert. 

Bilden sich weiBe Flecken von im Allgemeinen mehr als 1 mm Durchmesser (Zn- 
oder Al-Oxid, sogenannter WeiBrost), so wird die Standzeit als die Zeit angege- 
ben, nach der das Schadbild dem Bewertungsgrad 8 in DIN EN ISO 10289 vom 
20 April 2001 , Anhang B, Seite 19, entspricht 

Bilden sich schwarze Flecken von im Allgemeinen weniger als 1 mm Durchmes- 
ser bevor sich WeiBrostflecken bilden, so wird die Standzeit als die Zeit angege- 
ben, nach der das Schadbild dem Bewertungsgrad 8 in DIN EN ISO 10289 vom 
25 April 2001 , Anhang A, Seite 9, entspricht 

BeispieM: 

Passivierungsschicht mit Aziridinvemetzer (I) und Acrylsaurecopolymer 

30 

Einmaliges Tauchen fur 10 s in eine 5 Gew.% ige ethanolischen Losung von Trimethy- 
lolpropantris-(beta-aziridino)-propionat (Loslichkeit des Vernetzers in Wasser 60 g/l). 
Die Schichtdicke betragt 0,6 jxm. 

35 AnschlieBend nochmaliges Tauchen fur 10 s bei RT in eine 5%ige wassrige Losung 
von Poly(acrylsaure-co-maleinsaure) in 0,1%iger HN0 3 mit einer gewichtsbezogenen 
Monomerenzusammensetzung von 80:20 und einem mit Triethanolamin eingestellten 
pH-Wert von 3,5. Das Blech zeigt nach 5-minutiger Abtrocknung/Hartung bei Raum- 
temperatur keine Veranderungen hinsichtlich der Farbe und des metallischen Glanzes 

40 zum Ursprungsblech. Die Schichtdicke betragt 1 ,8 \im (Polymer + Vernetzer zusam- 
men). 
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Es wurde ein Salzspruhtest bis zur Beurteilung 8 in einer 5% igen Salzspruhnebelat- 
mosphare bei 35°C durchgefuhrt. Die Verweilzeit/Standzeit bis Bewertung 8 war 50 h. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

5 Beispiel 2: 

Passivierungsschicht mit Aziridinvernetzer [I] und Acrylsaurecopolymer 

Einmaliges Taucheh fur 10 s bei RT in eine 5%ige wassrige Formulierung aus Losung 
10 1 (85 Gew.% Trimethylolpropantris-(beta-aziridino)-propionat, 7,5% Diacetonaikohol 
und 2,5 %Triethylendiamin) und Trocknen des Bleches bei Raumtemperatur. 

AnschlieBend nochmaliges Tauchen in Losung 2 (5%ige wassrige Poly(acrylsaure-co- 
maieinsaure)losung wie in Beispiel 1). Das Blech zeigt nach 5-minutiger Abtrock- 
15 nung/Hartung bei Raumtemperatur keine Veranderungen hinsichtlich der Farbe und 
des metallischen Glanzes zum Ursprungsblech. Die Schichtdicke betragt insgesamt 
1 ,65 jim. 

Es wurde ein Salzspruhtest wie oben beschrieben durchgefuhrt. Die Verweilzeit war 
20 50 h. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 3: 

Passivierungsschicht mit Oxiranvernetzer [II] und Acrylsaurecopolymer 

25 

Einmaliges Tauchen fur 10 s bei RT in eine 5%ige wassrige Losung einer Poly(acryl- 
saure-co-maleinsau re) losung mit einer gewichtsbezogenen Monomerenzusammenset- 
zung von 80:20 und einem mit Triethanolamin eingestellten pH-Wert von 3,5 sowie des 
Vernetzers Glycerindigylcidylether (Denacol® 313, Loslichkeit der Vernetzers in Wasser 
30 1 00 g/l) in 0,1 %iger HNO s . Das Gewichtsverhaltnis von Polymer zu Vernetzer betragt 
32 : 68. 

Das Blech zeigt nach 5-minutiger Abtrocknung/Hartung bei 80°C keine Veranderungen 
hinsichtlich der Farbe und des metallischen Glanzes zum Ursprungsblech. Die 
35 Schichtdicke betragt 1 ,4 jxm. 

Es wurde ein Salzspruhtest wie oben beschrieben durchgefuhrt. Die Verweilzeit war 
29 h. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 


WO 2005/042801 

Veraleichsbeispiel 1 : 


21 


PCT7EP2004/011641 


Passivierungsschicht mit Acrylsaurecopolymer 

5 Einmaligen Tauchen fur 10s bei 40°C in eine 5%ige wassrige Poly(acrylsaure-co- 
maleinsaure)losung mit einer gewichtsbezogenen Monomerenzusammensetzung von 
80:20 und einem mit Triethanolamin eingestellten pH-Wert von 3,5. Das Blech zeigt 
nach 5-minutiger Abtrocknung/Hartung bei 70°C keine Veranderungen hinsichtlich der 
Farbe und des metallischen Glanzes zum Ursprungsblech. Die Schichtdicke betragt 
10 1,1 jxm. 

Verweilzeit bis zur Beurteilung 8 in einer 5%igen Salzspruhnebelatmosphare bei 30°C 
ist 21 h. 

15 Veraleichsbeispiele 2 bzw. 2a 

Behandlung des Metalles nur mit HN0 3 (Bsp. 2) oder H 3 P0 4 (Bsp. 2a) 

Einmaligen Tauchen fur 10s bei RT in eine 0,1 % ige wassrige Phosphorsaure- oder 
20 Salpetersaurelosung 

Die Verweilzeit bis zur Beurteilung 8 in einer 5%igen Salzspruhnebelatmosphare bei 
30°C istjeweils<2h. 

25 Veraleichsbeispiel 3: 

Passivierungsschicht mit Acrylsaurecopolymer und Bisphenol-A-diglycidether 

Einmaliges Tauchen fur 10s bei RT in eine 5 Gew.% ige ethanolischen Losung aus 
30 Bisphenol-A-diglycidether. Die Schichtdicke betragt 1 ,6 y.m. 

Einmaliges Tauchen fur 10s bei 40°C in eine 5%ige wassrige Poly(acrylsaure-co- 
maleinsaure)losung mit einer gewichtsbezogenen Monomerenzusammensetzung von 
80:20 und einem mit Triethanolamin eingestellten pH-Wert von 3,5 in 0,1%iger HN0 3 . 
35 Das Blech zeigt nach 5-minutiger Abtrocknung/Hartung bei 70°C fleckige und dunkle 
Veranderungen hinsichtlich der Farbe und des metallischen Glanzes zum Ursprungs- 
blech. 

Die gesamte Schichtdicke (Vernetzer + Polymer zusammen) betragt 2,2 jxm. 

40 
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Verweilzeit bis zur Beurteilung 8 in einer 5%igen Salzspruhnebelatmosphare bei 30°C 
ist19h. 

Veraleichsbeispiel 4: 

Passivierungsschicht aus Aziranvernetzer[l] 

Einmaliges Tauchen fur 10s in eine 5 Gew.%ige ethanolischen Losung von Trimethy- 
lolpropantris-(beta-aziridino)-propionat. Die Schichtdicke betragt 1 ,0 (xm. 

Verweilzeit bis zur Beurteilung 8 in einer 5%igen Salzspruhnebelatmosphare bei 30°C 
ist <2 h. 
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Die vorliegenden Beispiele zeigen, dass sich durch den Einsatz von Vernetzern die 
Korrosionsbestandigkeit von Zinkoberflachen extrem verbessern lasst, indem die 
passivierende Polyacrylatschicht durch reaktive Vernetzer chemisch stabilisiert wird. 
Dazu sind hoch reaktive polyfunktionelle Aziran- bder Oxi ran vernetzer geeignet. Die 
5 Aziranvernetzer lassen sich aufgrund ihrer Reaktivitat schon bei Raumtemperatur ein- 
setzen und sind in ihrer Wirkung starker als die Oxiran- Vernetzer. 

Der Vernetzer alleine ergibt keine Wirkung, und das Polymer alleine zeigt eine deutlich 
schlechtere Wirkung als die Kombination aus Vernetzer und Polymer. 

0 

Mit nicht wasserioslichen Oxiran-Vernetzern vom Bisphenol A-Typ wird nur eine inho- 
mogene Schicht erhalten. Sie weist trotz deutlich groBerer Schichtdicke sogar eine 
Verschlechterung im Vergleich zu einem Versuch ohne Verwendung von Vernetzer 
auf. 


15 
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1 . Im Wesentlichen Chrom-freies Verfahren zum Passivieren von metallischen O- 
berflachen aus Zn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Legierungen durch Behandlung 
der Oberflache mit einer sauren, wassrigen Zubereitung eines Polymers, welches 
-COOH-Gruppen und/oder deren Salze umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zur Behandlung eingesetzte Zubereitung (Z) mindestens umfasst, 

(a) mindestens ein im wesentlichen unvernetztes, wasserlosliches Polymer 
oder Copolymer (A), welches mindestens 50 Gew. % 
(Meth)acrylsaureeinheiten umfasst, sowie 

(b) Wasser oder ein mindestens 50 Gew. % Wasser enthaltendes, wassriges 
Losemittelgemisch (B), 

und man die Oberflache weiterhin mit mindestens einem wasserloslichen Vernet- 
zer behandelt, wobei der Vernetzer mindestens 2 vernetzende Gruppen, ausge- 
wahlt aus der Gruppe von Aziran-, Oxiran- oder Thiirangruppen umfasst, welche 
mittels einer mindestens 2 C-Atome umfassenden, verknupfenden Gruppe (X) 
miteinander verbunden sind, das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des Ver- 
netzers 112 bis 5000 g/mol betragt, und man die Behandlung mit dem Vernetzer 
vor, nach oder gleichzeitig mit der Behandlung mit der Zubereitung (Z) vornimmt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Behand- 
lung mit dem Vernetzer und der Zubereitung (Z) gleichzeitig vornimmt und der 
Vernetzer in der Zubereitung (Z) enthalten ist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass (Z) noch 
zusatzlich eine anorgahische oder organische Saure umfasst. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der 
Saure urn H 3 P0 4 und/oder HN0 3 handelt 
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10 


15 


Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Vernetzer urn einen mindestens zwei Aziran-Gruppen aufwei- 
senden Vernetzer der allgemeinen Formel (I) 


R 1 o m 



N — 


(I) 


m 


handelt, wobei es sich bei m urn eine naturliche Zahl £ 2, bei R 1 O m - urn einen 
m-wertigen, aliphatischen Aikoxyrest und bei R 2 urn H oder Methyl handelt. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Vernetzer um einen mindestens zwei Oxiran-Gruppen aufwei- 
senden Vernetzer der allgemeinen Formel (II) 


handelt, und wobei es sich bei m um eine naturliche Zahl £ 2 und bei R 1 O m - um 
einen m-wertigen, aliphatischen Aikoxyrest handelt. 

20 7. Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
m um eine naturliche Zahl von 2 bis 6 handelt. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem wasserloslichen Polymer (P) um (Meth)acrylsaure handelt. 

25 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem wasserloslichen Polymer (P) um ein Copolymer handelt, welches 
neben den (Meth)acrylsaureeinheiten noch mindestens ein von (Meth)acrylsaure 
verschiedenes, sauere Gruppen umfassendes Comonomer, umfasst 

30 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Gewichtsverhaltnis von Polymer zu Vernetzer 0,5 : 1 bis 50 : 1 betragt. 
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1 1 . Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Losemittel urn Wasser handelt 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
5 man im Anschluss die Metalloberfiache nach der Behandlung erwarmt. 

13. Verfahrens gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Behandlung mittels Walz-, Spruh- Oder Tauchverfahren erfolgt. 

10 14. Verfahren gemaB Anspruch einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei der Metalloberfiache um die Oberflache eines Band- 
metalles handelt. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
15 Bandmetall um elektrolytisch verzinkten oder heiBverzinkten Stahl handelt.. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Behandlung mittels eines kontinuierlichen Verfahrens vornimmt. 

20 17. Verfahren gemaB einem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache mit der Zubereitung fur eine Zeitdauer von 1 bis 60 s in Kontakt 
gebracht wird. 

1 8. Passivierungsschicht auf einer metallischen Oberflache aus Zn, Zn-Legierungen, 
25 Al oder Al-Legierungen, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 17. 

1 9. Passivierungsschicht gemaB Anspruch 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass deren 
Dicke 0,01 bis 3 \irr\ betragt. 


30 


20. Metallische Oberflache umfassend eine Passivierungsschicht gemaB Anspruch 
18 oder 19. 


21 . Metallische Oberflache gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sich 
35 auf der Passivierungsschicht noch eine oder mehrere ubereinander angebrachte 

Lackschichten befinden. 

22. Bandmetall aus Stahl umfassend eine Beschichtung aus Zn oder einer Zn- 
Legierung, welches eine Oberflache gemaB Anspruch 20 oder 21 aufweist. 

40 
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Saure, im Wesentlichen Chrom-f reie Zubereitung zum Passivieren von metalli- 
schen Oberflachen ausZn, Zn-Legierungen, Al oder Al-Legierungen umfassend 
mindestens 

(a) mindestens ein im wesentlichen unvernetztes, wasserlosliches Polymer 
oder Copolymer (A), welches mindestens 50 Gew. % 
(Meth)acrylsaureeinheiten umfasst, 

(b) Wasser oder ein mindestens 50 Gew. % Wasser enthaltendes, wassriges 
Losemittelgemisch (B), sowie 

(c) mindestens einen wasserloslichen Vernetzer der allgemeinen Formel 



(I) 

m 


oder 

O 



wobei es sich bei m urn naturliche Zahl von 2 bis 6 und bei R 1 O m - urn einen m- 
wertigen Alkoxyrest handelt, und es sich bei R 2 um H oder Methyl handelt und 
20 das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des Vernetzers 1 12 bis 5000 g/mol be- 

tragt. 

24. Zubereitung gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
zusatzlich H 3 P0 4 und/oder HNQ 3 umfasst. 


23. 
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